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ARR&TE : ' 

Artiste I. —UtstMtM& la Society SOx^VAY ft Cie, Societe en 
Commandite Simple, 
55,. -rue Prince Albert, IxeJj.es, 



un brevet d'mvcntian pour ; -' rroc£d£ et dispositif de pre lavement d'uae 
suspension de polymery olcfiniques d- aa reacteur fonctionnent : 
en cuntinu, 



Article 2. Ce bnvei lm c\\ dilivrv suns exumvn prititaMr. a ws risques ti 
perils, &aw sarantie wit tic ia rtalitt, tie la runtvcQuit ou du mcritc dt Hnvcntion t soir 
de I'eKnctisude de la deicriptum, ct tans prejudice du droit des tierx.. 

An prciettt arrvtr dctnetirere joirtt un des douhlrs.dv la tpecijivuiiun ./r V invention 
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MEMOIRS DE SC RIPT IF Cas 5-67/6 
Depose" a l'appui d'une demande 

- * .'/ , • ■ de ■ : ' : V ■ ■ ■;*. v . - 

■ BREVET D 1 INVENTION, 
formed par 

La Soci^te* en Conxnandite Simple dit* J SOLVAY fit Cle 
■ ' p o u r t 



Proc^dg et dippositlf de prlleveaent d'une suspension " . 
de polymeres olSflniques d'un reacteur fonctionnant en oontinu 



La presente invention concerne un prooedte' de preleveroent d'une suspen- 
sion de polymeres ole^f iniquea' dans des reaoteurs fonctionnant en continu 
ainsi qu'tin dispositif permettant de realiser le proe£de\ .. ■ ' . ' ' ; ; ' 

Dans les divers, proems de polymerisation en continu de monomeres non 
"satured, 1» Elimination des produits polyroeris4s du reacteur.de polymerisation- . 
est un probleae essentiel dont la solution condition!^ is bon .fonctionnement - 
du reaoteur- ainsi que I'obtention de polymeres de propriety constants 

A 1'heure actuelle, selon les proems habituellement utilised 
l^limination des pr oduits- polymerised s'avere tres difficile et n^cessite ■■ 
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le pre*leven«nt do srandes quantity* de dUuajst et de reactifa qu J il faut ■ 
ensuite Sparer du polymere ct traitor, en vii de leur reoyclage.. dans 
; 1'autoclav de polymerisation.; 

Le process et le dispositlf faisant i'objet de la prdsente invention 
penwittentd'eviter la plupart de cee inconvdnienta • 

L'objet de la .prdsente invention reside dans un proce'de' pour le 
prelevement d'une suspension de polymeres oleYiniques dana un reaoteur 
l'on realise en continu la: polymerisation des ol^fines sous basse pression 
dans un diluant inerte en presence d l un catalyseur de polymerisation, * 
procSde consis.tant a .prelever une <iuantite* substantielle de la suspension. 
.. brute .de polymere; du reacteur de polymerisation et a la d^verser dans une 
tone de decantation, a prdlever d'une part,du brouet enrichi en polymere 
au iroins une par tie correspondent- a la production du reacteur en polymere, 
et d'autre part, a recycler au reaoteur .de polymerisation le liquide dilueV 
en polymere extrait du d^canteur; 

Unc variante du proce'de* decrit.ei-dessus ponsiste a prilevor du ' 
brouet enrichi en polymere, outre la quantity de brouet correspondant a 
la. production en polymere du reacteur, une portion supplemental!© que l'on 
recycle au reacteur* . 

1/ invention e one erne e^galeieent un proo^de* tel que deerit ci-dessus, 
dans iequel on introduit ..dans le liquide dilue* en polymere extrait du 
de'eanteur. et recycle au reacteur, au mo ins un des oonstituants du milieu 
reactionnel et en particulier le monomere a polymeViser et e*ventuelleraent 
1 ! appoint de diluant et 1 'agent de transfert'de chalne, le catalyseur 6tant 
introduit diree tement ' au riacteur. 

Une . variante pr^ferentielle du precede* de l f Invention decrit ci-dessus 

reside, dans le re*glage des proportions respectives de brouet enrichi en 
polymere et de liquide dilue* en polymere s'echappaht du de*canteur au moyen 



d'une vanne de r£glage montte sur la eonduite de recyclag du liquide . 
dilui en polymere.- : 

L' invention concern n outre un dispositif pour r<£alis r le proctfde . 
d&rit ci-dessuB. - J 

Ce proc4&6 et ce dispositif sont applicable* d'une raaniere ginSrale 
au prelfevement de polyn&res obtenus par polymerisation oontlnue d'oldfineo 
et plus partiouliSrement de l'6thylfene # du propylene, du 1 butene,. du 1 
pentfene, du 4 mSthylpentene 1 et du l r J butadiene ainci qu'a la copolynicri~ 
sation des ol^fines entre-elles ou avec dee diol^ fines conjugu^es ou non. 

I,' invention est applicable au pre*leve:nent des polymbres et des copoly- 
taeres obtenus sous fonpedB particules solides non dissoutes dans le diluant 
inerte et resultant de la polymdrieaiion d'une ou plusieurs olivines a 
l'aide de tout catalyseur utilisable pour la polymerisation sous basse 
pression. 

De tels catalyseurB eont notaroment lea catalyseurB contenant de l'oxyde 
de chro»e au soins partiellement a l'^tat hexava lent, depose sur des sup- 
ports tela que le bioxyde de siliciuin, l'oxyde d'aluminium et le3 silica tea 
d'aluminiua ou dec oatalysours resultant de 1* act ion -de composes r&Sucteura 
sur des composes de oftaux des groupes IV A A VI A du Tableau Feriodiquc * 
De tela eatalyseurs sont par exemple," lea oombinaisons du chlorure do 
diithylaluminium ou de triisobutylaluminiura avec un tdtrahalogynure de 
titane, le trichlorure de titane ou le compost complexe de fornaile g£n6rale 
3 TiCl^-AlCl,. 

Sont ^galement utilisables lea catalyseurB supported a haute reactivity 
et en particulier oeux obtenus en activant, a l'aide d 1 un compost or#ino- 
me'tallique et dc prdf6rence un trialky'laluminium ou un 3ralog£nure d'nlhyl* 
"aluminium, le produit de la reaction entre un compost d'un metal de transi- 
tion et un support solide constitute par exemple d'un hydroxychlorure d'un ■ 



metal bival nt, en partiqulier l'hydroxychl rure de nagn^sium 6u tl'un,. 
phosphat inorganique o on tenant un ou plusieurs groupement hydroxy lea 
fixes sur la molecule et/ou <le 1'eau de cristallisation . Sana ce oaa*. 
les composes de mftaux de transition sont choisis notamment parinl.les • 
halog^nuree, les halogenoalcoxydes et les alcoxydes de metaux des groupes 
IV A, V A et VI A du Tableau PeYiodlque et plus partioulifcrement lee 
derives du titane et du vanadium tels TiCl^, TiCOC^)^, Ti(QC^)jCl, 
VOClj,. VC1 5; ou VO(0C4H g ) 5 . 

La polymerisation eat effectue*e en. presence d f un hydrooarbure liquide 
servant de diluant, qui eat .inerte dans les conditions de polymerisation 
etj2ano lequel la majeure par tie du polymere est insoluble dans les 
conditions de polymerisation. 

Dec diluants appropri^s sont lee hydrocarbures paraff iniques tels 
ceux qui eontiennent de 3 a 8 atomes de carbone par molecule et en parti- 
culler le n butane, i'isobutane, le n pentane, 1 ' isopentane et le n hexane 
ainoi que lea hydrocarbures cy cliques satures comme le cyelohexane, le 
oyelopentane et le methylcyclohexane. 

Un diluant particulierement approprie dans certains eas est 1« 
CDonoa&rc lui-meme, maintenu a l ' etat liquide sous sa press ion de saturation • 

La figure unique annexed montre schema tiquement un dispbsitif parol . 
d'autrcs utilisable pour la realisation de l f invention. 

Lo rcaoteur de polymerisation 1, chauffe ou refrdidi au moyen d'une . 
double envelpppe est muni d'un agitateur 2, permettant uri excellent . 
brassage du milieu r&ictionnel, et au raolns une tubulure non representee 
permcttant 1 * introduc tion du .catalyseur.de polymerisation. 

La tubulure > iminie a'une pompe 4 permet de jx6 lever d'une nanierc 
continue une quantity subs tan tie lie de la suspension brute de polymere du . 
reacteur 1 ot di I'envoyer a.l'aide.de la tubulure 5 dans un decanteur 6, 
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V: par ox mple du type eyol ne . 

Une poirtie" du brouet conoentre* deterge" du separateur 6 «st rcnvoyee 
au reacteur de polarisation 1 a l*aide de la conduite. 7 # t&ndis quo 
l'autra partie correspondent sensibloment a la production en polyc&re du * ■ 
reacteur est prglevee periodiqueraent ou continuellement par la vannc 9 
mont^e sur la tubulure 8* 

D* autre part,, la suspension dilute en polymere extra ite du G^paratei&r 1 
6 est renvoye*e au reacteur de polymer ication^l, au xpoyen d'une eonduito 
10 munie d'une vanne de r^glage 11 dont I'ouverture conditionnc lo degrt; 
d'tfpalsBlBseinent de la suspension concentre© par le r-^slage des proportions - - 
rcspeotives de brouet enrich i en polyraere es, de liquide dilue* en poiyrcbre 
a*4chappant du sdparateur 6» 

On ft <5gale:nent pre*vu une tubiilure 12 et une vanne 1J perinottant 
d'introduiro dana le liquide dilu£ en polyn&re». recycle au reab tour, lea 
oonstituants du milieu reactionnel et notanroent le reonon&rGj le diluant 
et dventuelleDsnt un asent de transfert de chaine, dans des conditions z& 
la reaction de polymerisation' ne peut s'araorcer du fait ds 1 'absence d5 
oatalyseur aolide en suspension. 

Coirnne apparsil de decantation, on peut utiliser outre les separateuro 

du type cyclone, d'autres types classlques de se'parateurs tels que les 

..." * i 

reservoirs de decantation en oontinu, des B^parateurs centriclones pu dcs 

centrifugeuses, . 

Comme autoclave de polymerisation, on peut utiliser tout reacteur 

fonctionnant en continu et en particulier un reacteur a circuit ferine" et 

a. trajet de circulation continu. 

. Gr£ee au proc^de* et au dispositif faisant I'objet de ^invention, 

on re*duit no.tablement les quantity de monomere non convert* . et de. liquide 

de suspension a traiter en vue de leur recyclage au reacteur de polycaer iaation • 



On. limit* dgaleroent la quantity d'ithylene a ;recompriroer et k e*purer . 
en vue de son recyclage au re^cteur* - '.' : 

De plus, le dispositif eonforme A l' invention psnoet de pr^dlisoudre 
dans le courant de .liquide dllu6 on polymere extrait du se'parateur, les ' . 
- constituents du milieu riactionnel tel" que le monoo&re, le diiuant ot - 
eventuelleasnt un- agent de tntnsfcrt de chain© dans dee conditions ob la 
reaction ne.peut c'aniorcer du fait de l' absence do oataiyseur soXide en 
suspension* - 

Un tel prccSd^ est particulierement effic ace pour e>iter £e grandes 
he*t3rog6ndita*G de concentration des r^actifs cn certains points du - " 
r^acteur, lcequolles peuvent fetre reaponsables de 1b formation doo frao« 
tions do polymer© aux propri^t^s ind6sirablos 0 • Une variants du dicpositif 
appliqud au proo6d6 de Invention consiste & utilise? le sdp&rateur dans 
dcs conditions oix il op*>ro un olaescE-ant granuloiaiStrique de m&niere L 
G^parer un brouet ooncontr^ ne contsnant que des partieules sup6rieur$s 
&. une certain© £ranulom<5trie. Los particulos plus; fines* constitue*G3 
eurtout de grains enriohis en catalyseure sont alors recycles au r6aeteur 
par le olrcuit du liquide dilud en polyn&ro. 

£n operant de cette maniero, on ane'liore la productivity du cataly- 
seur sqlide en ivitant de perdre, en les sortant pr&iatur ement du reacteur,. 
des grains richea en catalyseur et ayant tree peu sejourne* dans le 
reacteur do polymerisation* 

Cans ce cae, on eVitera toutefois, de pr^dlssoudre le oonomere ou 
d'autres composants reaotife dans le liquide dilue* *n polywere recycle* 
au reacteur, pour e*viter toute polymerisation dans la tubuiure de reoyclage 

Exemple 1 

. . A titre de comparaison.avec le procide' et le dispositif de V invention 
et pour ssieux.en'degager lea a vantages,, on a effectue' un essai-de polymeV •: 
-^i&ation dans lequell pr^leyem nt d - la suspension -de polymer^ et .l '. 



recyclage deB.r&ctifs sont effectu^s de la maniere classique en n'utili- 

sant pas le diepositlf mis au point par la demanderesse . 

On utilise un reacteur de polymerisation d'ethylene, d.'une capacity 

de 200 titres, completement plein de liquide et done sano volume gazeux, 

5 dans des conditions oil la concentration en ethylene dans l f hoxane utilisd 

; oonsne diluant est de 3 gr par litre d'hexane. 

La quantite de catalyseur solide introduite au reacteur eat. do 6 C^/h* 

Ce catalyaeur est constltue par le produit d© la reaction entrc 

Mg{0H)CI et TiCl 4 , obtenu comme ddcrit au brevet francaio 1 M8 320* Ce 

,0 oaialyseur est active* par du triisobutylaluminiup. ; 

La pression de regime re*gpant dans le reacteur eat de JO Kgr/cm et 

1a temperature de -Hi reaction de 60° C. la concentration en polyethylene 

en regime au reacteur est de 0,135 K&'/L d'hexane. 

La production hor&ire du polyethylene est de 6,750 Ks^A* 

L5 Pour una production de 6,75 Kgr/h la quantite d'hexane extra tto du 

6,75 

reacteur et qui doit §tre traitde avant.son recyclage est de g-j^ « 
50 tyheure et la quantite ethylene non transforroe est done do 
3 X 50 - 150 gr/heure, 

Ia quantite d'hexane entrained aveo lo polyethylene cot romplactSo 
par une quantise equivalents soit 50 L/heure de solvant frais d'appoint* 

La qunntite d* ethylene introduite au reaoteur ect de 6,750 + 0,150 « 
6,9 Kgr/h* Si oet ethylene est. prediosous dans 1 'appoint d'hexane, sa 
concentration sera de f& « 0,138 Kgr/L d'hexane* 

. Une aolution aussi cone entree introduite en un point du reacteur. y 
cree une sone de «nt»tion heterogene qui ntfeeseite ensuite une Dotation, 
tree intense du reacteur dans le but de rdduire l'etew&o et.l'ia^tanco 
de cette zone de concentration eieveo, 

v ■ . ; ■ , ■ - ; - ■ ■ . 
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On applique au reacteur le dispositlf repre^ente* a la figure unique 
ci-annexe'e et on opere dans les memes conditions .de * polymerisation que 
celles ddcri'tes a l'exemple 1, 

On soutire la suspension brut© de polyethylene a 1'a+de de Is poape 4 
qui d^bite 1135 L de suspension par heure. 

Cette suspension est enouite introduite dans le sdparataur 6 pu $00 I» 
d'hexane/heure sont s^par^es sous forme de liquide c lair ne oontenant 
pratiquemsnt pas le polymbre,. 

Le brouet concentre^ est de*charse* du s^parateur a un d£bit do 635 

II est eonstitue* de 1J5 Kgr de polyethylene/heure et de 500 L d'hexane/fao 

Pour une production, soutir^e par la vanne 8* £gale & celle de I'exemple 1, 

a savoir 6,75 Kgr de polydthylene/heure , la quantity 4'hexane en trainee 

avec le polymere et qui doit done etre traite*e avant son reeyc lags, n'est 

pluo quo de 500 x » 25 Vheure et la quantlte d f Ethylene non trans-* 

1-75 

f onae* est done de 3 x 25 ■ 75 sr/heure f 

En outre, si l'on pr^disaout ies 6,825 Kgr d* Ethylene dans les 560 L/h 
dc liquide dUbe" en polymere receuilli du s^parateur et destine* au 
recyol£jge duns le reaoteur, la concentration de eette solution ne sera 
plus qiiQ de - 13,6 gr d 'ethylene/!,. 

Cette concentration en ethylene dans l'hexane de recyelage qui est 
bcaucoup plus proche de la concentration rooyenne au reacteur, est accep- 
table et r^duit conaid^rablement les rlsques d'he'te'roe^n^ite locale au 
re"aeteur« 

Bien entendu, on peutlimiter encore la quantity de so Ivan t entratnde 
jnr le polyethylene en' enrichisEant encore da vantage en polymere la 
suspension sortant du separateur. Da limite a cet enrich is semen t sera" 
d6tc relinks par la possibility de ponper la suspension concentrde pour 
con recyeiase au reacteur* 



■ - R EV 2 N PI CA T IONS - 

:1 -Precede pour le preievement d'une. suspension do polymires oiefini* 
ques dans un reaoteur oti I 1 on realise en continu la polymerisation deo 
oiefines sous basse prescion dans un diluant inerte en presence. d'un 
catalyseur de polymerisation, procdd£ consistant a preiaver une quantity 
aubstantielle do la suspension brute de polymere du r^acteur de polyo&ri-* 
sation et A la d^verser dans une zone de ddcantatibn, a pr^levor d'unepar^ 
du brouet enriohi en polymers au mo ins une partio correa pendant a la pro-? 
duction en polymere du r^aeteur, et d 1 autre part/ a reoycler au rdacteur 
de polymerisation le liquide dilue en polymere extrait du d^oanteur. 

2 - Proo^d©* suivant la revendioation 1, caracterioA en o* quo l f on 
prdleve du brouet enriohi en polymere, outre la quantity de brouet ' 
correspondent a la production en polymere du r^acteur, une portion cup- 
piementaire que l'on recyole au r^acteur, 

3 - Proce*de* selon la revendication 1., caracterise* en co que dans le 
liquide dilue* en polymere extrait du d^oanteur et recycle au rdacteur on 
introduit au moins un des oonstituants du milieu reactionnel t 

4 - Proodde 1 selon la revendication 2 caraote'rise' en ce que dans le 
liquide dilu^ en polymere extrait, du decanteur et recycle au reacteur, on 
introduit le monomere a polymer iser et eventuellement 1 'appoint <ie diluant 
et l 1 agent de transfert de chalrie, le catalyseur etant introduit au 
reacteur, 

5 - Prooede suivant .la revendication 1, caraoteristl en ce qu f on rfegle 
lea proportions respeotives de brouet enriohi en polymere et de liquide 
dilue en" polymere s'echappant du decanteur au moyen d'une" vanne de reglago 
montee. sur la conduite de recyclage du liquide dilue en- polymere ♦ 
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6 - Diepoaitlf pour l'execution du procede auivant lea «vendioationa 
precedentes, comprenant un riactaur de polymerisation fonctlonnant en 
continu, une sane, de deoantation deatinee a r cevoir la suapenaion brute 
do polymer*, un diapoeitif da prelevement du brouet snrichl en polysAre, 
eventuellewmt un circuit de reoyclage au reactaur de polymerisation du 
. brouet onriohi en polymare, un circuit 'do recyolaEQ au reaefceur de poly- 
: B 6rlcation du liqulde dilue en polymere, eventuellemsnt pdurvu d'un diapo- 
aitif de reglaBO du debit ot d'un diapoaitif peraettent l'introduotion dea 
coristituants du milieu reactionnel. , 

Bruxelles, le 20 MARS 1967 
. P.Pon de la Soclete dite : SOLVAY et Cie 
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Bruxelles/ le 20 MARS 1967". 
P.Pon dc U CocK*t<S dite ; SOLVAY at Clc 
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TI Removal of a suspension of oie^js DoW-r * 

continuous reactor ^ ? ° lyir - ers a 

PA Solvay et C^e 

so Belc., U ob. 
CODEN: BEXXAL 
Patent 

L A French 

Sn.c5?-i Plaa,: ' iCS «d Processing, 

■ !™L!^: ™ «*" APPLICATION, o.^ 

2 Sr^7f??"° ' «"" " 
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Polyolefins i n „ inert diluent ^ - * „ 1S570320 ' 

reactor and passed into a cycione'l^a-ator ""i™?" 1 * Polymeri Ia tio« 
the upper part of the ' separator L restive", v ! " ?»*" tas Th « liquid in 

is drawn off and reveled tk! T re - atlvei Y low in polymer content and 
high in pol^r content and^ar ^this lit*?' 0 * ° f Ch * -l*»to«*S 
to remove the polymer. at the « 1 f is removed at ajate^f 

process reduces both the loss of unr^f* S belng P re P ai ^-<nTrleoaraticr 
which must be removed from the LoS^id ~i Ma0Ber . ,ad ^ ount of "Ivent 
to the continuous reactor Thus L J?. P ° lymer *? d fcr recycling 

Poly.thyi.ne/hr. by a prior-I^t nrlrA ? re P«ation of 6.75 kg. * » • ■■ ■ 

reuse was 50 l./ hr . Hhen th/cySL ^ * PUrifisd bef «~ 

were 75 g./hr. and 25 1 /hr r«n % P !f W " USed ' th «e. values 
polyethylene prepn continuous removal P ol ^ eri "tior. rate. 

Olefins, preparation . . 



RL: PREP (Preparation; 

9002^°!^ ^ rSaC -° r in) 
9002-88-4P, preparation 

Ra-: PREP (Preparation) 

(removal from reactor in) 



